® 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



^j) Veroffentlichungsnummer; 



0 028 687 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(21) Anmeldenummer: 80105426.3 

(22) Anmeldetag: 11.09.80 



@ Int. CI.3: C 08 G 63/22 

C 09 J 3/16, C 09 D 3/64 
C 08 K 3/32, C 08 K 5/52 



@ Prioritat: 13.11.79 DE 2945729 

^3) Veroffentlichungstag der Anmeldung; 
20.05.81 Patentblatt 81/20 

(S) Benannte Vertragsstaaten: 
CH FR GB IT U NL 



@ Anmelder: CHEMISCHE WERKE HULS AG 
Postfach 1320 
D>4370 Marl 1{DE) 

@ Erfinder: Horlbeck, Gemot, Dr. 
In der Thiebrei 80 
D-4358 Haltern(DE) 

@ Erfinder: Burzin, Klaus, Dr. 
Wellerfetdweg 164 
D-4370 Marl(DE) 



IS 

00 
iD 

O 



(54} Verfah ren zur Herstellung von hochmolekularen, linearen Polyestern. 

Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen, linea- 
ren Copolyestern durch Kondensieren von 40 bis 85 Motpro- 
zent Terepthalsaure, die bis zu 50% durch andere Dicarbon- 
sauren ersetzt sein kann, 60 bis 15 Molprozent Adipinsaure 
mit Alkandiolen, die 2 bis 6 C-Atome in der Kohlenstoffkette 
besitzen, in 2 Stufen bei erhohter Temperatur in Gegenwart 
von ubiichen Katalysatoren, mit dem Kennzeichen, dafS vor 
Oder wahrend der 1. Kondensationsstufe 0,005 bis 0, 1 Mol- 
prozent - bezogen auf die Saurekomponente - Arylester der 
phosphorigen Saure Oder Phosphorsaure dem Reaktionsge- 
misch zugesetzt werden und daS nach Beendigung der 2. 
Kondensationsstufe 0,01 bis 0,2 Molprozent - bezogen auf die 
Saurekomponente - unter-phosphorige Saure der fertigen 
Copolvesterschmelze zugefiigt werden. 
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Vo^r;.l.T-en zur Her ^tellung von hochmolekular-en , 
linearen Polyestern 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von hochmolekularen, linearen Gopolyestern durch Konden- 
sieren von kO bis 85 Molprozent Terephthalsaure , die bis 
zu 50 5^ durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein 
iconnen, 60 bis 15 Molprozent Adipinsaure .nit Alkandiolen, 
die 2 bis 6 C-Atome in der Kohlenstof f kette besitzon. xn 
2 Stufen bei erbobter Ten^peratur in Gegenvart von ublichen 
Katalysatoren. 

Derartige Copolyester sovie ibre Herstellung sind grund- 
satzlich bekannt (Korshak /Vinogradova - Polyesters, 
Pergamon Press, Oxford (1965) - Seiten iM ff, Sorensen/ 
Campbell - Polyesters, Interscience Publishers. Nev York 
(1961), Seiten 111 bis 127; US-PS 2 901 466). 

Ihre Anwendung als pulverf brmige ijberzugsmittel (DE-ASS 

26 11 6?1, 12 22 205) sovie als Schmelzkleber (DE-OS 

27 03 U17) ist gleic^falls beschrieben. 

20 Bei den fiir die Polykondensation erf orderlichen hohen 

K^-^r^nHPT^e in der 2, Kondensat ionss tuf e 
Tempcraturpn, ii„sbe sondere in 

(PolykondcuHatioasstufe), ergebcn sich durch die Adipin- 
saure braunli.:h bis rot verfarbte Endprodukte, die vom 
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Verarbeiter der Produkte nicht akzeptiert werden. Es 
vurde deswegen schon der Zusatz von Estei-n und Salzen 
von Phosphorsauren in Verbindung n,it TaXkum vorgeschla- 
gen (DE-OS 27 03 ^1?). Bei niedrigen, Adipinsauregehalt 
(<15 Molprozent bezogen auf die Saurekomponente) der Co- 
polyester verbessern diese MaiJnahmen teilweise die Farbe 
der rertigprodukte. Bei hbberen AdipinsSureanteilen 
kbnnen die unerwiinschten Verfarbungen nicht im notwendigen 
MaJBe vermieden werden, , 

Hinzu kommt ein weiterer schverviegender Mangel adipin- 
saurehaltiger Copolyester. Sie besitzen in der Schmelze 
keine hinreichende StabilitSt gegen einen thermooxida- 
tiven Abbau. Diese Eigenschaft ist jedoch z. B. bei 
Scbmelzklebern unbedingt erf orderlicti , da diese bei 
ihrer Verarbeitung iiber eine langere Zeit in offenen 
Sclunelzbehaltern gehalten werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, lineare, 
hocbmolekulare Polyester herzustellen, welche die aufge- 
zeigten Nachteile nicht besitzen. • 

Die Anfgabe wurde dadurch gelbst, dafi vor oder wah- 
rend der 1, Kondensationsstiif e 0,005 bis 0.1 Molprozent - 
bezogen auf die Saurekomponente - Arylester der phospho- 
rigen Saure oder Phosphorsaure dem Reakt ionsgetnisch zu- 
gesetzt werden und daB nach Beendigung der 2. Konden- 
sationsstufe 0,01 bis 0,2 Molprozent - bezogen auf die 
Saurekomponente - unterphosphorige Saure der fertigen Copoly 
esterschmelze zugefugt verden. 

Als Arylester der phosphorigen Saure oder Phosphorsaure 
kommen z. B. Tri- 1 . -butylphenyl- , Tri.:-onylphenyl- , Tri- 
kresylphosphat o. a. sowie die ent sprechend en Phosphite 
inrrage. Die erf indungsgemaBe Aufgabe kann auch dann gelbst 
werden, wenn nur teilveresterte Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt wird Triphenylphosphat verwendet. Die Aryl- 

ir-sbesondere in Mengen von 0,02 bis 0,06 Mol- 



ester werden 
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prozeiit - bezogen auf die Saurekomponcnte - eingesetzt. 

Die unt erphosphorige Saure vird vorzugsweise in einer Menge 
von 0,03 bis 0,15 Molprozent - bezogen auf die Saure- 
komponente - zugesetzt, Sie wird z. B. als 50 fo±ge waBrige 
Losung in die Polyest erschmelze eingerlihrt. 
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,D,i e Saurekomponent e der CopQlye.q t ei" besteht y.u ^^0 bis 85 

Molpr-ozent, vorzugsveise 50 bis 75 Molprozent, aus 
Terephthalsaure und zu I5 bis 60 Molprozent, vorzugs- 
veise 25 bis 50 Molprozent, aus Adipinsaure. 
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Bis zu 50 fo der Terephthalsaure kann durch weitere 
aromatische, cycloaliphat i sche und/oder aliphatische 
Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure ; Tetra- 
(Hexa- )hydrophthalsaure , -isophthalsaure , -terephthalsaure; 
Oxalsaure, Malonsaure , Berns t einsaure , Glutersaure, 
Sebacinsaure , Decandicarbonsaure- ( 1 . 1 O ) , u, a, ersetzt 



sem 



Alle genannten Sauren konnen als e s t erbildende Derivate 
eingesetzt werden. 
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Als Diole kommen Alkandiole mit 2 bis 6 C-Atomen in der 
Kohlenstof rket te infrage. Als Beispiele seien Ethylen- 
glykol , Propylenglykol , But yl englykol genannt , Bevorzugt 
verden Ethyl englykol und Butyl englykol eingesetzt. Die Al- 
kandiole konnen auch im Gemisch verwendet werden. 
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Die Polyes terherstellung ist grundsa t zl ich bekannt (Soren- 
sen und Caiiiphell - Preparative Methods of Polymer Chemistry, 
Interscience Publishers, Inc., New York, I96I, Seiten 111 
bis 127; Kunst s tof f-Handbuch , Band 8 (Polyester), Carl 
Hanser Vei-lag, Munchen, 1 973 , Seite 697). So geht man z, B. 
von den Dime thy], e s t em und den Dioleu aus und fiihrt zu- 
nachst nach Zusatz eines geeigneten Katalysators eine Um- 
esteruiig aus, Im Falle , daB Dicarbonsauren eingesetzt wer- 
den, kann die Veresterung gleichzeitig oder nach der Urn- 
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.tattfinden. Diese Verf alirens s tiif e ist voran- 
esterung stattl mat-". ^ 

gelxend als 1. Kondensations.tuf e be.eHchnet. 

. -.d unter Vakuum Oder in Sticlcstoff Strom 

(2. Kondensationsstuf e) . 

.r^i^Pti eine Viskosi tatszahl von 50 ^is 
Die Copolyester wexsen erne vxs, 

120, vorzuesveise 70 bis. 100 cm /g, auf. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
cier so erlxaltenen Copolyester als Schmelzkleber oder 
pulverformige Uberzugsmittel . - 

.„ , +^ni+<.n und verwendeten. Copoly- 

Die erfindungsgemas hergestellten una ve 

>,^>,al tunc euter Allgemeineigen- 
ester veisen unter Beibelxaltung g 

schaften eine hervorragende tUermooxidat ive Stabxlxt.t 
auf. Die Produkte zeigen keinen Farbstxch. 



•Reis piele 

Die im rolgenden auf gef iihrten Ergebnisse sind mit Hilfe 
nachstehender MeBverf ahren ermittelt worden: 

1 Die Viskositatszahl vurde an Losungen von 0.23 g 
' copolyester in 100 ml Pbenol/ 1 . 1 • 2 2_Tetracblorethan 
(Gewiclxtsverb^ltnis 60: Uo) bei 25 C gemessen. 



2 



H^r, nach dem Dreibereichsverf ahren 
. Die TT.x-bmessungen wrden nach dem 

gegeTTI^^r^standard durcbgc.Ubrt (DXN 5033). 

3 Die Oxidationsstabilii^i ^^^^ ^'^^^^ prozentuale 

. ^TT^itatszahl nacb einstundigcr Lagerung 

Abnabme dcr V .1 skositar szan ^Ha-rak- 
V h.-L 2'^0 °C im Umluf ttrockenschrank charak- 

terisiert . 
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PolyestcrherstelJun^ 



Versuch 1 
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In einem 100 l-Kessel warden 27,2 kg Dimethylterephthalat , 
8,7 kg Adipinsaure, 36 kg Butandiol- ( 1 . 4 ) , 20 g Triphenyl- 
phosphat und 18 g Titantetraisopropylat bei 1 50 °C auf- 
-g-e-s-ahmo4-z^H-u^d-t>ei--^-^0-^e-im-yt-j:^^ „^ter Ruh- ' 

ren um- bzw. verestert, bis die theoretische Menge an 
Methanol und H2O abgespalten ist. 

Danach wird innerhalb einer Stunde die Reaktionstemperatur 
auf 250 C erhbht und innerhalb einer veiteren Stunde 
ein Vakuum von 1 ,nbar angelegt. Unter dlesen Bedingungen 
Wird die Sch^elze .wei Stunden polykondensiert , Dann wird 
das Vakuum aufgehoben und der Stxckstoff abgetrieben, der 
Schmelze werden 20 g unt erphosphorige Saure (50 ?^ige Lo 
sung in Vasser) zugesetzt und 30 Minuten eingeriihrt. An- 

schlieDend wird der Polve<?tPT' aTio^^^-^i, 

i-oxyester ausgefahren, gekuhlt und 

granuliert . 
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Man erhalt ein Produkt .it einem nach der Dif f erential- 
Scanning-Caloricetry (DSC ) -Me thod e bestin,n,ten Schmelz- 
punkt von 180 . 

Versuch 2 

27,2 kg Dimethylterephthalat, 27 kg Butandiol- (l . ) ^owie 
20 g Txtantetraisopropylat werden in einen, 100 1-Ke.sPl 
aufgeschrnolzon und anschliefiend bei 1 90 °C in, M -Strom 
solanee u.ngosetzt bis die theoretisch berechnetf Menge 

Methanol abgespalten v^-urde. Der <^ohn,oi.,^ , 

uj.ut. uer bchnir^lze werdeii dnnn 50 g 

Trxphenylphosphit zugegeben und 20 Min. -ingcriihrt Da ' 
nach werden 8.7 kg Adipinsaure zugefugt und die Reak^ion 
bei 190 C und N^-Strom fortgesetzt. Die Verestorung wird 
nach Abspaltung der theoretischen Vassermenge beendet. 

Die Polykondonsationsreaktion wird entsprechend Versuch 1 
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gefiihrt 



Nach Abtreiben des Stickstoffs sowie Aufheben des Vakuums 
verdon der Schmelze kO g H^POg (50 °/ige waflrige Losung) 
zugesetzt uud 30 Min. lang eingeruhrt. 



VeT'Such 3 

27,2 kg Dimethylterephthalat, 8,7 kg Adipinsaure sowie 32 kg 
Butandiol-(l .4) und 15 g Titantetraisopropylat verden 
zmiachst bei 150 °C auf geschmolzen und dann bei 190 C im 
N -Strom unter Ruhren um- bzw. verestert. Sind 2/3 der 
theoretisch berechneten Menge an Methanol und Vasser ab- 
gespalten, warden 12 g Tri-tert . -butylphenylptiospHat der 
Reaktionsmis Chung zugegeben. Die Um- bzw. Veresterung wird 
dann bis zur Abspaltung der theoretischen Menge Methanol 
und Vasser f ortgefuhrt . 

Die sich anschlieBende Polykondensationsreaktion wird ent- 
sprechend Versuch 1 ausgefiihrt. Nach Aufheben des Vakuums 
und Abtreiben des Stickstoffs werden dem geschmolzenen 
Polyester 8 g unt erphosphorige Saure zugesetzt und h5 Min. 
lang eingeruhrt . 

Versuche A und B (nicht erf indungsgemaB ) 

Die Vergleichsversuche verden nach der Arbeit svorschrift 
von Versuch 1 hergestellt. Bei Versuch A wird nach der 2. 

t 

Kondensationsstuf e keine unterphosphorige Saure 
in die Schmelze des Copolyesters eingeruhrt; das- 
selbe trifrt auf Versuch B zu, mit dem Unterschied, daB 
in der 1. Kordensationsstuf e anstelle von Triphenyl- 
phosphat Tx^phenylpbosphit eingesetzt wird. 

Die physikyl.isclien Kennwerte (Viskositat , Schmelzpuiikt ) 
der Polyester entsprechen denen des erf indungsgemafien 
Versuches. 
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Patentanspriiclie : 

1. Verrahren zur Herstellung von hochniolekularen, linearen 
Copolyestern durch Kondensi eren von ko bis 83 Mol- 
5 prozent Terephthalsaure , die bis zu 50 ?^ 

durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein kann, 60 bis 
15 Molprozent Adipinsaure mit Alkandiolen, die 2 bis 
6 G-Atome in der Kolalens tof f ket te besitzen, in 2 Stufen 
bei erhbhter Temperatur in Gegenvart von iibliclien Ka- 
10 talysatoren, 

dadurch gekennzeichne t , 

daB vor oder wahrend der 1 . Kondensat ionsstuf e 
0,005 bis 0,1 Molprozent - bezo^en auf die Saurekomponen 
te - Arylester der phosphorigen Saure oder Phosphor- 
ic saure dem Reaktiohsgemisch zugesetzt werden und daB 
nach Beendigung der. 2. Kondensationsstuf e 0,01 bis 
0,2 Molprozent - bezogen auf die Salirekomponente - 
unterphosphorige Saure der fertigen Copolyes terschmelze 
zugeTiigt verden. 



35 



2, Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichne t , 

daB vor oder wahx^end der 1, Kondensationss tufe 0,-02 
bis 0,06 Molprozent Arylester zugesetzt werden. 



3. Verrahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB nach Beendigung der 2. Kondensationss tuf e 0,03 bis 
0,15 Molprozent unt erphosphorige Saure der Tertigen 
20 Copolyes t erschmelze zugeTiigt verden« 

4. Verrahren nach den Anspriichen 1 bis 3j 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Ax^ylester Triphenylphosphat %rerwendet vird. 



5. Vervendung der Copolyester gemaB den Anspriichen 1 bis 
k als Schmelzkleber . 
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Vervendun^j der Copolyester gemafi den Anspriichen 1 



bis k als pulverf orinige Uberzugsmi 1 1 o„ . ^ 
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